Studies on synthesis, derivatization and characterization of endohedral metallofullerences by 栗原 広樹




内容記述 Thesis (Ph. D. in Sciences)--University of













































るため、その構造や特牲について非常に興味が持たれている。これまでに、 lつまたは 2つの Sc原子や








l:lC-enriched Sc2C!l2 (1)を合成し、I:lCN乱1R測定を行った。その結果、内包C2に特有の低磁場領域の I:lCN孔1R
シグナルが観測され、 SC2C!l2(1)の構造は Sc;ょ@C!l2ではなく、 SC2C2@C!lO構造であることが示唆された。また、
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Cxoケージに由来する I:lCNMRシグナルは、室温では C、対称を、高温では C:v対称を示した。同様に、温度
可変 i:iSCN1¥侭測定において、室温では 2本観測されたシグナルが温度上昇に伴しリ本のシグナルとして観
測された。以上の結果より、炭素ケージ内の SC2C2クラスターが室温では罰定され、高温では回転すること







アダマンタンジアジリンとの光反応を行った。その結果、 CRO(C2) ケージは 22個の非等価炭素を有するに
もかかわらず、 5つの Sc三C2@CωAd異性体が得られた。 5つの異性体のうち 3つの単結晶 X線構造解析に成
功し、それぞれの付加体構造を明らかにした。さらに、酸化還元電位測定により SC2C2@CROAdの電子的特性
を明らかにした。
SC2C2@C2n(n = 40， 41， 42) における内包種の構造解析










いるものの多くは Sc')Cゾ内包フラーレンであり、 Sc原子のみを内包した Sc内包フラーレンの報告は SC2@Cii(;
とSC2@C7Rのみであった。本研究では、 SC2C2@Cω(C2) の異性体である SC2CR2(I)の構造を明らかにするた
め、 I:lCNMR測定を行った。その結果、内包C2に由来する低磁場領域のシグナルは観測されず、 SC;ょCx;ょ (I)
の構造はSc2C2@C80ではなく、 2つの Sc原子が内包された SC2@CR2(C3) 構造を有することを明らかにした。
また、 15SCN乱1R測定から 2つの Sc原子は等価であることが示され、 C82ケージ内で回転運動していることが
示唆された。さらに、酸化還元電位測定により、 SC2@CR2(C3) の電子的特性を明らかにした。その結果、



















動について明らかにし、金属内包フラーレンの基礎的理解を深めることに成功したものである c また、 Sc;!C三
内包フラーレンの反応性の解明や金属内包フラーレンの骨格変換など金属内包フラーレンの誘導体化に対し
て重要な知見を得た。本研究成果は、金属内包フラーレンの包括的な理解と応用に向けた礎として大きく寄
与するものと位置づけられる。よって、これらはナノ炭素化学におけるフラーレンの基礎・応用の分野にお
いて新たな研究領域を切り開き、高く評価されるものであるc
平成 24年2月14日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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